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論 文 内 容 要 旨
第1章 序論
水酸アパタイ ト(Calo(PO4)6(OH)2:HA)は骨や歯の無機成分 として知 られている機能性物質である。
HAは 結晶面により吸着特性が異 なり、a面は酸性 タンパク質 を、c面は塩基性 タンパク質を選択的に吸
着す る。また、溶解速度 については、c面はo面 に比べ溶解速度が小 さいと報告 されている。 したがっ
て、HA材 料において結晶面を制御す ることができれば、その特性 を制御できると期待 され る。井奥 ら
は α一リン酸三カル シウム(α一Ca3(PO4)2:α一TCP)粉末 を成形 し、これを水熱処理することによりa面 を
多 く露出 した柱状粒子か らなるHA多 孔体の作製に成功 した[1]。この方法 により作製 したHA多 孔体を
人工骨 として体内に埋入すると、従来のHA焼 結体に比べ、天然骨 との結合が早 く、 さらに、体内で早
期に吸収 されることが報告 されている。 さらに、吸着特性 として酸性 タンパ ク質を選択的 に多 く吸着す
ることを明 らかに した。 しか し、これまでの報告ではHA柱 状粒子か らなる多孔体を作製できることは
報告 されているものの、その構成粒子の生成 メカニズムは詳細 には調べ られてお らず、粒子形態 の制御
や柱状粒子のアスペ ク ト比の制御方法 については明 らかに されていない。 そこで本研究では粒子形態、
特にアスペ ク ト比を制御 した柱状粒子か らなる多孔体を作製す るための条件 を明 らかにする とともに、
柱状粒子か らなるHA多 孔体の特性について検討 した。HA多 孔体の構成粒子の形態を制御することに
より、HA多 孔体において強度や靭性の向上や吸着特性の制御 が可能になると考 えられる。 さらに、ア
スペク ト比を制御 した柱状粒子か らなるHA多 孔体の作製に関する知見に基づき、HA多 孔体に機能性
セ ラミックス微粒子を添加す ることによって新 しい特性を付加 したHA複 合多孔体材料 の作製を検討 し
た。
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第2章 形態 を制御 した水酸アパ タイ ト粒子からなる多孔体の水熱合成 と評価
本章では、構成粒子の形態を制御 したHA多 孔体を作製す るための条件を検討す るとともに、アスペ
ク ト比 を制御 した柱状粒子か らなるHA多 孔体の特性 を調べた。本実験 で用いた水熱法は、通常の大気
圧下の溶液プ ロセスよ りも反応速度が大き く、水熱溶液は成分 を溶解あるいは析出 させ る溶媒 として働
くため、合成反応や結晶育成に適 した方法である。この方法には液相 を利用す る水熱浸漬法と、気相 を
利用す る水熱蒸気法がある。水熱蒸気処理法は水熱浸漬処理法に比べ反応速度が小 さく、処理溶液 のpH
の影響を受けにくいな どといった特徴がある。そこで、HA多 孔体を作製す るにあた り水熱蒸気処理法
と水熱浸漬処理法の両方法を検討 した。水熱蒸気処理105℃,48hの条件で作製 した多孔体はアスペク
ト比が約30の柱状粒子か らな り、240℃,48hの条件で作製 した多孔体はアスペ ク ト比が約10の 柱状
粒子か ら構成 され ていた。生成 した柱状粒子が絡み合 うことによりかご構造を形成 してお り、その気孔
径は処理温度が高 くなるにつれて大きくなった。一方、pH4のHCI溶液 を用い水熱浸漬処理105℃,24
hの条件で作製 した多孔体は板状粒子か ら構成 された。以上のよ うに、水熱条件下におけるHA多 孔体
の構成粒子の形態制御が可能 であ り、さらに、柱状粒子のアスペ ク ト比は制御 可能であった。板状粒子
によ り構成され るHA多 孔体はOCPを 経 由し、その形態を残 していると考え られ、柱状粒子 により構
成 され るHA多 孔体は α一TCPからOCPを 経由す ることな く直接HAが 生成 したと考え られ る。HA多
孔体の機械的特性を調べた結果 、アスペク ト比約32の 柱状粒子か らなるHA多 孔体は、ほぼ同 じ気孔
率のHA焼 結体に比べ 、高い曲げ強度を示 した。また、応力下において粒子の再配列が生 じることによ
り従来のセ ラミックス と比較 して、比較的大きな変形が可能であることがわか った。 これは、柱状粒子
の絡み合いによる効果 と考 えられ る。以上 より、水熱法 によりHA多 孔体の粒子形態 を制御 し、さらに、
柱状粒子のアスペ ク ト比を制御す ることによってHA多 孔体の微小気孔の制御 な らびに、曲げ強度 と靭
性の向上が可能 となることが明 らかになった。
焼結法 と比較 してよ り低温で、構成粒子の形態を制御 したHA多 孔体を作製 できることか ら、高温加
熱処理では結晶相が変化するため複合化が困難である機能性材料に対 して も、本方法によれ ば、HAと
機能性材料 との複合化が可能にな ると期待できる。3章お よび4章 では柱状粒子の絡み合いによるかご
構造中に機能性粒子を保持 させた構造をもつ新規HA材 料 の作製 を検討 した。
第3章 医用材料 としてのマグネ タイ ト/水酸アパ タイ ト複合多孔体
がんの一般的治療方法は、外科手術による患部の摘出 と、その後の化学療法による抗がん剤の投与で
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ある。そのため、摘 出による侵襲や、抗がん剤 による副作用によって患者 の生活の質(QOL)は著 しく
低下 して しま う。 このような中、がんの温熱療法が近年着 目されている。温熱療法は、がん細胞 が正常
の細胞に比べ熱に弱 く43℃ 程度で死滅す ることか ら、この性質 を利用 して患部を加熱 し、がん細胞の
みを死滅 させ る方法である。 しか し、温水な どを用いる従来の方法では骨内な どの体内深部を加熱する
ことは難 しい。本研究では骨のがんに着 目し、人工骨 として用い られてい るHA多 孔体 中に交流磁場 を
印加す ることによ り発熱す るマ グネタイ トを保持 させた複合多孔体の作製 を試み、骨のがん治療可能な
人工骨の検討を行った。この複合多孔体のデザインとしてアスペク ト比を制御 した柱状粒子 によ り構成
されるか ご構造 を有するHA多 孔体 中にマグネタイ ト粒子 を保持 させることを検討 した。
本実験では低磁場下で高発熱 の可能な平均粒子径15nmの マグネタイ トを用いた。α・TCP粉末 とマ
グネタイ ト粉末を種々の割合で混合 した後、一軸加圧成形 し、その後水熱処理 を行った。粒子径 が平均
15nmのマ グネタイ トは凝集体 として存在 し、その大きさは約1～5μmで あった。そこで、マグネタ
イ トの凝集体サイズ より小さな微小気孔 を有する多孔体を作製できる水熱蒸気処理120℃,24hを第2
章に基づき作製条件 とした。
作製 した複合多孔体の主たる結晶相はHAと マグネ タイ トであ り、マ グネ タイ トの変化は試料作製過
程において認 められなかった。マグネ タイ トの添加量が増えるにつれ、生成する柱状粒子のアスペ ク ト
比は小 さくな り、柱状粒子の絡み合いに よるかご構造を維持す るためには、マグネタイ トの添加量を30
mass%以下にす る必要があることが分かった。作製 した複合多孔体を交流磁場下に置き発熱測定 を行っ
た結果、マ グネタイ トを30mass%添加 した複合多孔体では、 目標 とした43℃ 以上に発熱することが
確認 された。さらに、体液の無機 主成分 を模擬 した擬似体液 を用いてマグネタイ ト/HA複合多孔体の浸
漬試験を行った ところ、作製 した複合多孔体表面にHAを 生成 したことから、複合多孔体を体内に埋入
した場合、早期に天然骨 と結合す る可能性が高い と考えられる。以上の ことか ら、作製 した複合多孔体
は骨のがんの温熱治療用材料 として有用である と考えられる。
第4章 環境浄化材料 としてのアナターゼ/水酸アパタイ ト複合多孔体
光触媒であるアナターゼは紫外線が照射 され ることにより、有害物質 を分解 し無害化す ることができ
るため、環境浄化材料 として応用 されている。 しか し、光触媒活性 を有 していることか ら化学的安定性
の高い物質でなければアナターゼの固定化が困難 であ り、さらに、表面に存在す る有害物質 しか分解で
きない とい う問題 がある。 これ らの問題 を解決する方法 として、吸着特性 を有するHAを アナターゼの
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固定材にす ることによって、HAに よ り有害物質 を吸着 し、アナ ターゼ によって吸着 された有害物質を
無害化できる多孔体の作製 を検討 した。複合多孔体のデザインとしてか ご構造 を有するHA多 孔体にア
ナターゼを分散保持 させることを検討 した。
アナターゼは比表面積が大きく、光触媒特性の高いナ ノ粒子を選択 した。 このアナターゼの粒子径 は
約10nmで あ り、大きさ約1～10pmの 凝集体 として存在する。そのため、水熱条件 としては2章 に
基づき、3章と同様に、アナ ターゼの凝集体サイズより小 さな微小気孔を作製できる120℃,24hを作
製条件 として選択 した。 α一TCP粉末 とアナターゼ粉末 を種々の割合で混合 して得 られた粉末 をペ レッ
ト状、または、顆粒状 に成形 し、それ らを水熱処理することによりアナターゼ/HA複合多孔体 を作製 し
た。
作製 した複合 多孔体の主たる結 晶相はHAと アナターゼであ り、アナターゼの変化は試料作製過程に
おいて認め られ なかった。アナ ターゼの添加量が増えるにつれ、生成す るHA柱 状粒子のアスペ ク ト比
は小 さくな り、柱状粒 子の絡み合いによるか ご構造 を維持す るためには、アナ ターゼの添加 量は30
mass%以下にす る必要があることが分かった。よって添加 できる最大量 となる添加量30mass%が環境
浄化材料 として有用であると考え られ る。アナターゼを30mass%添加 した複合多孔体について、水質
汚染物質除去のモデル としてメチ レンブルーの分解、大気汚染物質除去のモデル としてアセ トアルデ ヒ
ド、および硫化 メチルの分解 を行い、光触媒特性 を評価 した。 いずれのモデル実験において も、複合多
孔体はアナターゼ単体 と同等、あるいはアナターゼ単体以上の除去率を示 した。以上のことから、作製
した試料は環境浄化材料 として有用であると考えられる。
第5章 総括
本研 究では水熱法 を用いることによ り、アスペク ト比 を制御 した柱状粒子か らなるHA多 孔体を作製
した。 さらに、この多孔体へ機能性粒子を添加することによ り、骨のがんの温熱治療用材料や、環境浄
化材料 として有望な新規材料 としての可能性 を見出 した。
【参 考 文 献 】 【1]K.Ioku,、PhosphorusLθtter,47,11・19(2003).
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論文審査結果の要旨
本論文は、結晶面を制御 した水酸アパタイ ト(Calo(PO∂6(OH)2:HA)柱状粒子から構成される高機能多孔質材
料の医療応用ならびに環境浄瀏匕への応用について述べたものであり、全5章 で構成されている。
第一章 「緒言」では、HAの結晶構造 と特性、応用、合成方法について既往の研究を調査して研究の背景を示し、
本論文の目的と意義について述べている。
第二章 「形態を制御 した水酸アパタイ ト粒子からなる多孔体の水熱合成 と評価」では、水熱蒸気処理法を用いて
HA粒子の形態制御を行 うことによって結晶面の翻 卸を試み、a面を多く露出した柱状粒子から構成 されるユニー
クな微構造を持つHA多 孔体を作製している。柱状粒子のアスペクト比を調整することにより、柱状粒子の絡み合
いにより形成されたかご状の構造を制 卸し、機械的特性の制卸が可能であることを明らかにしている。このHA多
孔体は、不定形粒子から構成 される従来からの多孔体と比較 して、より高い破壊靱性を示す可能性を見出している。
第三章 「医用材料としてのマグネタイ ト/水酸アパタイ ト複合多孔体」では、骨のがん治療に使用できる人工骨 と
して、マグネタイ ト(Fe30∂粒子を分散したHA複 合多孔体を設計している。水熱法によって作製したマグネタイ
ト/HA複合多孔体は、HA柱状粒子の絡み合いによるかご構造中にマグネタイ ト粒子を保持 しており、添加可能な
マグネタイ トは30mass%が上限であることを明らかにした。この複合多孔体は交流磁場下で発熱 し、がん細胞を
死滅させるための目標温度となる43℃以上に達することを明らかにした。 さらに、血漿の無機主成分を模擬 した
擬似体液による試験から、作製した複合多孔体は天然骨と直接結合する可能性が高いことを見出した。
第四章 「竸 浄化材料としてのアナターゼ/水酸アパタイ ト複合多孔体」では、かご構造のHA多 孔体に光触媒で
あるアナターゼ(Tio2粒子を分散 ・保持することによって、HAの吸着特性とアナターゼの光触媒特性を活かし
た環境靴 材料とする設計を示 した。粒子轡 勺10㎜のアナターゼ粒子を30mass%湘囗した複合多孔体にっいて、
水質汚染物質除去のモデル としてメチレンブルーの分解、大気汚染物質除去のモデルとしてアセ トアルデヒドおよ
び硫化メチルの分解を行って除刔 寺性を評価し、複合多孔体がアナターゼ単体と同等あるいはそれ以上の除去率を
示すことを明らかにした。この一連 の評価試験により、作製した複合多孔体は、環境浄酬匕材料として有用であると
判断している。
第五章 「総括」では、第一章から第四章までの内容を要約 し、論文を総括している。
以上のように、本論文は、水熱法を用いてHA多孔体の微細構造繃 卸を検討し、結晶面の制 卸によって機能向上を
はかり、機能性粒子との複合化によって医療および環 竟分野への応用展開を示 したものである。その研究内容は、
セラミックス材料科学を基礎として新規な事実を含み、今後の科学技術の発展に寄与するところが大きい。
よって、本論文は博士(学術)の学位論文として合格と認める。
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